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Исследовались ионные равновесия пикриновой кислоты в протофобном растворителе (ацетонитрил) в 
присутствии протофильного растворителя (ДМСО). Спектрофотометрическим безбуферным методом 
определены pKa пикриновой кислоты в растворителе ацетонитрил – ДМСО при различном составе смеси. 
Найден оптимальный состав смеси, где содержание ДМСО составляет 4 % масс. Такой состав сохраняет 
дифференцирующие действие ацетонитрила сводит к минимуму влияние небольших количеств воды (менее 
0.13 % масс.). 
 
Введение 
Протонирование или депротонирование является 
одной из стадий (зачастую лимитирующей) 
множества химических реакций1, 2 и определяет 
эффективность кислотного катализа 3. С точки зрения 
молекулярного дизайна наиболее важно знание NH-
кислотности амидов, основности аминов4, 5, а также 
СH-кислотности6, 7, так как отрыв протона от этих 
реакционных центров является началом 
формирования скелета нового вещества с заданными 
свойствами8, 9. С другой стороны, для реакций 
карбонильных соединений ключевой является 
основность карбонильного кислорода10, тогда как в 
химии гетероциклических соединений набольшее 
влияние на реакционную способность оказывает 
сравнительная кислотность прежде всего атомов 
азота пиридинового11 и пиррольного типа12, 13, а 
также других гетероатомов. 
Соотношение СН-кислотности, и кислотности 
функциональных групп с гетероатомами определяет 
состояние таутомерных равновесий типа кето-
енольных14, 15, лактам-лактимных16, кольчато-цепных. 
Поэтому знание величин соответствующих констант 
кислотности (pKa) позволяет оценить реальное 
состояние субстрата и реагентов в реакционной 
среде. Таким образом протолитические 
взаимодействия можно рассматривать как модель для 
выявления влияния структуры и среды реакции 
изучаемого вещества с реагентами более сложными, 
чем протон.  
Одним из существенных факторов, влияющих на 
протолитические равновесия в растворах является 
природа растворителя и характер сольватации 
протона. 
Исходя из сказанного, первым этапом оценки 
эффективности новых реакционных сред по 
отношению к проведению заданных типов реакций 
может быть определение количественных параметров 
кислотности (pKa) различных соединений в 
выбранной среде. 
Среди множесства растворителей апротонные 
ценны тем, что оказывают дифференцирующее 
действие на кислотность органических соединений. 
Типичным представителем таких растворителей 
является ацетонитрил (MeCN).  
Известно17, что даже следы воды в ацетонитриле 
резко изменяют параметры равновесий в силу 
предпочтительной сольватации протона молекулами 
воды, а не растворителя. Введением небольшого 
количества протофильного апротонного 
растворителя к протофобному можно практически 
избавиться от влияния воды, при этом существенно 
не изменяя дифферцирующее дейтствие 
последнего18. 
В данной работе для исследования 
протолитических равновесий был выбран бинарный 
растворитель ацетонитрил-ДМСО. Можно ожидать, 
что такой растворитель сохранит в общих чертах 
сольватационные свойства ацетонитрила, но ионом 
лиония будет служить протон, сольватированный 
ДМСО, и влияние следов воды станет уже 
несущественным, если только в данном растворителе 
не изучаются кислоты более слабые, чем вода. Кроме 
того, ДМСО будет сольватировать следовые 
количества воды, остающиеся после очистки или/и 
попадающие в растворитель из атмосферы, в 
определенной мере препятствуя тем самым 
гидратации анионов.  
Совокупность двух факторов делает данную 
смесь весьма перспективной средой для изучения 
пртолитических и ионных равновесий. Для 
исследования нами была выбрана смесь 
ацетонитрил – ДМСО с содержанием последнего 
менее 8% масс. 
Результаты и обсуждение 
В предложенной смеси растворителей 
необходимо было определить ее оптимальный 
состав, где содержание ДМСО должно быть 
небольшим и достаточным для стабильности 
значений констант пртолитических равновесий при 
неначительном увеличении содержания воды.  
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Для этого было проведено изучение зависимости 
pKa пикриновой кислоты от содержания ДМСО в 
данной системе растворителей от 0.18 до 6 % масс. 
(0.01 – 3.24 % мольных). Пикриновая кислота 
выбрана вследствие того, что она является 
достаточно сильной кислотой, что позволяет 
использовать спектроскопический метод разбавления 
для определения ее константы ионизации. Также она 
не склонна к гомоассоциации, так как 2,6-
заместители экранируют заряд на атоме кислорода, 
что препятствует образованию межмолекулярных 
связей (см. схему). 
Из анализа полученной зависимости (рисунок) в 
качестве оптимального состава выбрали смесь 
ацетонитрил – ДМСО с массовым соотношением 
96:4.  
Проведено исследование влияния небольшого 
количества воды на значения pKa пикриновой 
кислоты в смеси растворителей с выбранным 
составом. Исходное содержание воды, измеренное 
титрованием по Фишеру, в исследуемой смеси 
растворителей составило 0.033 %.  
При общем содержании воды в растворителе 
0.13 %. pKa изменяется незначительно (см. таблицу).  
 
Существеннее изменение происходит при 
содержании 0.23 % воды, и очень существенное 
уменьшение pKa происходит при содержании воды 
0.5 %.  
Таким образом, допустимым содержание воды в 
системе исследуемых растворителей можно считать 
0,13 %. 
Исходя из того, что для пикриновой кислоты 
значение рКа осталось достаточно высоким (3.30), по 
сравнению с рКа(H2O)=0.3 и рКа(DMSO)=-1, что 
говорит о высокой активности протона в данной 
среде, можно считать эту смесь растворителей 
перспективной для проведения реакций в условиях 
кислотного катализа.  
Экспериментальная часть 
Плотности растворителей измеряли при 25°С на 
плотномере DA-500 фирмы «Kyoto Electronics» со 
встроенным термостатом. Показатель преломления 
при 20°С измеряли на рефрактометре ИРФ-454Б2М. 
Чистоту твердых веществ контролировали по 
температуре плавления с использованием прибора 
Кѐффлера марки РНМК 05. Спектры поглощения в 
видимой и УФ области регистрировали в кварцевых 
кюветах на спектрофотометре СФ-2000 производства 
ОКБ «Спектр». Содержание воды в растворителях 
контролировали кулонометрическим титрованием по 
методу Карла Фишера по ГОСТ 24614-82 при 
помощи титратора «Эксперт-007» производства НПО 
«Эконикс-эксперт». Содержание воды в смеси 
составляло от 0,017 до 0.034 массовых процентов. 
Диметилсульфоксид квалификации Х.Ч. очищали 
трехкратным фракционным вымораживанием. 
Очищенную фракцию выдерживали сутки над 
прокаленной окисью алюминия и перегоняли в 
вакууме. Хранили очищенный ДМСО над 
молекулярными ситами 4 A.  
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Рисунок. Зависимость термодинамической константы 
ионизации пикриновой кислоты в ацетонитриле при 
различном мольном содержании ДМСО в смеси 
Таблица. pKa пикриновой кислоты в смеси 
ацетонитрил – ДМСО (96:4) в зависимости от общего 
содержания воды 
w (H2O), % pKa 
0.03 3.30 
0.13 3.27 
0.23 3.23 
0.50 3.08 
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